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Heterogenous crystal-nucleating agents, such as metal salts, are 
known, but have disadvantages and are difficult to disperse 
. evenly. It has now been found that compounds having a 'liquid 
crystal' phase will act as crystal-nucleating agents when added 
to crystallisable poly-alpha-olefines, giving products of 
improved transparency, rigidity and higher heat-distortion 
temperatures, etc. Of the large number of 'liquid crystals' 
available (a 3-page list is given) the preferred ones are the 
amine salts of a substituted benzoic acid:- (R-COO) - (Amine-H) - 
where R is an alkylphenyl radical and (Amine-H)-»- 
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Pornmassen aua Poly-o-oleflnen 



Die Erflndung bezleht alch auf PomiraaBsen aus Poly-o-ole- 
flnen mit elnem Qehalt an Krlstalllaatlonsbeschieunlgern. 

• Wlrd eln krlatalllslerbares Oder Im faaten Zustand tell- 
welae krlstalllnes Poly-o-olefln, wle z«B. Polyllthylen« 

Polypropylen ubw. aus der Schmelze abkilhlen gelaseen, 80 
trltt unterhalb der ala KrlatalllBatlonstempdratur bezelcK- 
neten Temperatur Krlstalllsation eln. Die Geschwlndlgkjlt , , 
mlt der slch In der unterktlhllien Schmelze Krlstalle bli^den, . 
wlrd durch die Blldungsgeschwindlgkelt von aog.' Krlstalll- 
satl<>nszentreh- Oder -kelmen und die Wachstumageschwindlg- 
kelt dleser Kelme beatlmmt. Die Grdfle der erhaltonen Kri- 
Btalle Oder Krlstalilte hflngt von der Krlatalllsatlonage- 
achwlndlgkelt ab, welche wlederum von der AbkOhlungageachwln 
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dlgkelt der Schmelae dee Polyolef Ino und der Zahl der vor- 
handanen Kelme abh^ngt. LangBamea AbkUhlen und wenlga Kai- 
me in der eratarrenden Polyoleflnachraelae bagUnatlgen die 
Entatehung verhftltnlamfifilg grofier Kriatallite. 

PfiXlt Llcht auf Oder duroh elnen aua elnem derartlgen Poly- 
oief in geblldeten Ktirper, ao wlrd ea von den Aggregaten abl- 
cher Krlatalllte oder sog. Sphfirolithan reflektlert und ge- 
brochen. Ea trltt aomlt eine Diaperaion dea Llcht a eln und 
daa betreffende Polyolefln erachelnt daher.Je nach der Dlcke 
dea Kflrpera« wel£ Oder trObe* 

Wlrd das Polyolefln deragegenUber aua der Sohmelze raach ab- 
gekUhlt Oder abgeachreckt , ao trltt aohnelles Krlatalllale- 
ren dea Polyoleflna unter Blldung .von Sphttrollthen von der- ^ 
artlg klelnen Abmeaaungen eln, dafi dleae den Durchgang von 
alchtbareio Llcht nlcht nennenswert beelntrttchtlgen kOnnen, 
d.h. eln aua elnera derartlgen Polyolefln beatehender Korper 
let verhaitnismmg klar durchslchtlg. Eln durch Abachrecken 
erhaltenea Poly-o-olefln bealtzt Jedoch den grofien Nachtell 
elnea nledrlgen Krlatallinltatagradea, wodurch vlele mechanl- 
ache Elgenachaften verschlechtert warden* Lflflt man anderer- j 
selta eln durch Abschrecken erhaltsnes Polyolofln In z^iic-' 
serem Umfang welter krlstallisleren, ao nehiae\ ale iphfero: .the 
an Graae zu und das Polyolefln verllert be! elnesn bestlimnten 



f. 
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Krlfttalllnitfitftgrftd eelnfc LlchtdurohlllBBlgkelt. 

KB lit bekannt, Poly^-oleflnen heterogene, feete, artfrem- 
da Kalme euBusetcen, um dta KriBtalllBatlon bu bcBchleunlgen 
und bal hohen KrlBtalllnltfitagraden klelne Sphfirollthe bu er- 
haltan, Z.B. Ittftt aloh die KrlBtalllaatlonBgeBchwlndigkelt 
von Pblyilthylen Oder Polypropylen durch aua MetallBalBen von 
carbon- und Sulfonefluran beBtehende Kelme yergrfifiern. Poly- 
o-olaflnfonnmaBBen, die derarblge ZuBfitae enthailten, beslteen 
mfolge dee durch die raaohera^ JCrlatalllBatlon bedlngten ho- 
hen KrlatalllnltHtBgradeB beB8et>e raeohanlache Elgenichafban 
all entapreohende FormmaaBen, die die beachrlebenen Kelme nlcht 
aufwelaen. Im Obrlgen bealtaen ale Infolge der bel Inabesohde- 
re raachem AbkOhlen erhaltenen verhliltnlBinllfllg klelnen Sphtt- 
rollthe elneil reoht gute Llohtdurchl&BBlgfcelt* 

Bin groBer Naohtell der bekannten festen KrlBtalllBatlonebe- 
■chXeunlger fllr Poly-o-oleflne besteht Jedoch darln, dafi elch 
dleae In den Poly-a-oleflnen nur liufierst schwer ElelchfOrmlg 
dlBpergleren'laeaen und In vlelen Pfillen anstatt die Klar- 
alobtlgkelt bu verbeBaern, ledlgllch das Polyolefln anf&rben. 

Der ISrflndung lag die Lrkenntnls zu Urunde, dafi slch ale be- 
Btehenden Schwlerigkelten ausschalten lassen. wenn man alB 
KrlstalllsatlonBbeBchleuniger raetallfrele organlBche Verbin- 
dungen verwendet • 
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Gegenetand der Erflndungfclnd daher PormmaBBen aua mlhdeBtenB' 
tellwelBe kristalllnen Poly-a-olefinen mlt elnem Othalt an j 
KrlBtalllflatlonsbeBchleunlgern, die dadurch gekenneelohnet 
Bind, dafi Ble als KrlBtalllBatlonabeBchleunlger etwa 0,05 
blB 20,0 Gew.-JJ elner metallfrelen, bel elner Temptratur von 
unterhalb dea Schmelzpunkta dea Poly-o-oleflnB in rittaBlg-krl- 
stalllnem Zuatand vorllegenden organlachen Verbindung tnthal* 
ten* 

UeBonders geelgnete, erflndungsGemftfl verwendbare Verbindungaii, 
die bel elner Tevperatur unterhalb dea SchmelBpunkteB dtajenl- 
gen Polyoleflns, welchem ale tugesetBt worden Bind^. riUaBlg* 
Kriatalle bllden, zelgen die von G.W. Ofay in d#r Monographli 
"Molecular Structure and the Propertlea of Llauifl KryBtals**, 
Aoademle Preaa, W.Y., 1962 beachflebene EfBchBlnthg dea thei- 
motropen MeBomorphlamuB . 

Im elncelneii genannt aelen belBplelBwelaet 

DlbutylamraonlumbenBolBttlfonat j 'f rlmethylainmonluin.p*fcprt-butyl- 
beneolBulfonat; WethflphenjrlammonlurabenzolBUlfonat | Pyrldlnium- 
beneolBulfonati cyclohexylaramonlum-p-toluolBUlfonatj Dlhexjrl- 
amraonlum-l-naphthallnBulfonati Dlbutylainmonlum-p-tert-butyl- 
beneolBulfonat; Plperldlnlumbeneolaulfonat, Dlttthylwrooni""- 
p-dodecylbenzolaulfonat; Dlaraylammonluni-o-toluolBuironat ; Dl- 
butylainmonlum-2-naphthallnBUlfonat J Dutylammonlum^p-tert-octyl- 

benzplBulfonat; Octylammonlumbehzolaulfonat ^ Dldecylammonium* . 

009822/1041 
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l-naphthallnaulf onat ; a-Methylbanzylanunonlumbenzolaulfonat ; 
tert-Butylammonlum"P*»tert-butyl-benzol8ulfonat ; Isobutyl- 
ammonlum-p-tart-butyl-benzolsulfonat ; Trlfithylainraonluraben- 

lolsulfonatl 01butylammohlum->4-phenylbenzol8Ulfonati Dloctyl- 

• * 

■mmonlumaiithraoen-l-aulfonat i Horphollnium-S, 4-xylol8ulfonat ; 
Thlomorpho]ilnluin-2,5-xylolsulfonat ; Plperazlnlum'-2-p«crymend- . 
Bulfonati 2j»4«01fithylpyrldlnluin-2-mesltylenBUlfonats 2-Butyl- 
pyrldlnium»3«»cluroleulfbnati 2-Hethylpyrldlnlum-p-butylbenzol- 
■ulfonat{ ^••MathyIpyrldlnlum*>p-Jithy).benzolsulfo{iats 2,4«6-Trl- 
methylpyridlnlumbenzolsulf onat ; 2-Methyl-'l-athylpyrldlnlum-4- 
iBodurolpujlfonat ] ^^Hethyl-B-^flthylpyrldlnlum-p-deeylbenaolBal- 
fonati N-Methylanlllnluin-2i'ij5«trl-l8opropylbenzolsulfonat; 
N-Propylanlllnlum«2«-p-cymolsulfonat; Xthylbenzylammonlum<-p- 
dodecylbenzolsulfonat ; Jl-Isopropylpyrldlnlum-S-prehnltensul- 
foriatt 2»4-Dlm6thylanlllnlum«-p«-lsopropylbenzolaulfonat; 4- 
Athylanlllnluin-benzolsulfonat: N«N-Dlmethylanlllnlum-i2»4«xy« | 
lolsulfonat; CyclopropylammonlumbenzolBulfonat } Cycloprbpyl- I 
oarblnylammonlumbenzolsulfonat; Plp8rldlnluin*p*ttct;*butylb«n- . 
zoat; Dibutylainmonlum-p-tert-butylbenzoats Trlbutylanmonlum^ ' 
P'tart-butylbenzoat; Dlbutylaininonlum«-p«toluati Piparldlnlum^ 
p*l8opropyibenzoati Plperldlnlumbenzoati Dlany)aiiimoniu]n*o-tc<- j 
luatj Met|iylbenzylainmonlum-p-ftthylbenzoat} Dimathylanponiitm^ 
p-tert-octylbenzoat; Dlhexylainmonlum<«li»naphtho»t | Didaeylaromo- 
nluin-p^ph#nylb8nzoati Pyrldlnlum-p^tart^i-butylbtnioftt; Dlftthyl-- 
anunonlum-p-dodecylbenzoat; Cyclohexylaxiunonlum-m-toluat| Octyl- | 
aminonluin-2!-naphthoat i l80butylaiTunonlum«-p-laopropylbenioat j 

t 
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Dlbutylammonlumanthracen-l-carboxylat j t cr t-Butylamraonlum- 
p-tert-butylbenzoat; Dlbutylammonlum.-1-naphthoat j PlperldliA- 
nlum^p-lBobutylbenaoati die Ilalbsalze von zwelbaelgen Sfturen^ 
wle Flperldlnlumglutarats Dlbutylanunonlumsucclnat; Trlbutyl- 
ammonlumf umarat ; Dlbutylammonlumadlpat j Plperldinlumplmelat ; 
Piperldlnlumauberat; Dlamylammonlummaleat ; Metbylbenzylammo- 
nlumsebacat; Dlnethylammoniumazelat ; Dlhexylanunonlum*o,a-dl"* 
methylaucclnat; pidecylammonlummesaconati Fyrldlnlumsucclnat ; 
Dl&thylammonlumglutaconat s Cyclohexylainmonlummethy laucclnat ; 
Octylanmonlumnialeat; Isobuty lammonlumplmelat ^ tert-Dutylammo- 
nlum*oi-methyladlpat; Dlbutylammonlumglutarat^ Dlbutylammonlum- 
sebacat, Piperldlnium-muconat ; die Komplexe von Hexamethylphos 
phoraauretrlamld + p-tert-Butylbenzoesaure; Hexaathylphoophor- 
8£luretrlamld -i- p-Isopropylbenzoeafture; Hei^zabutylphosphorsfiure- 
trlamld ♦ p-Toluesftiirej Hexalaurylphosphbrsauretrlamld * m-To- 
luesilure; Trlplperldlnophoaphlnoxyd + p-t-Dutylbenzoesfturej 
0>0-Diathyl-N,H-dlbutylphosphoramidat + p-Toluesaure; 0-Butyl- 
N,N,N»,N»-tetralaurylphosphordiamldat + o-Tolueaaure; 0,0-Dl- 
athyl-N,N-dlhexylpho8phoramidlt + 2-Ilaphthoe8aure; 0«Butyl- 
NiN^N'fN^-tetraoctylphosphordlamldat ^ l-Naphthoesaure; Hexa- 
butylphoaphorlgsauretrlamld p-Isopropylbenzoesaure; N,N-Dli- 
methylformamlc) p-*t-Butylbenzoesaure; N»N«-Dlmethylacetaialu -t- 
p^n^Butylbenzoesaurej N*-Cyclohtxylacetamld m-Tolueefiure; 
t-Butylbenzaikld ^ p-t-Butylbensoesaure; N-*Metbyl-I^^^b^nyXac€t-* 
amid ^ p^Isopropylbensoesauret N«»Benaylacetam41il ^ p-l30b.^&y7.- 
benzoesaure; n«-Heptamld > l-Naphthoesaure; PaL*»ltamld f 
propylbenzoesaure; Stearanllld p-Dodecylbenzoesaurc; N^N** 

009822/1846 
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Dl-t-butylharnstoff ♦ p-t-ButylbenBoeatiure; N,N« -Dimethyl- 
hernstoff ♦ p-Tolueefture; TetraraethylharnBtoff ♦ o-Tolue- 
sllurej N,N,II«,N»-Tetraniethyladlpainld ♦ Uenzoeslure; W-Me- 
ttiyllBobutyramld ♦ p-lBopropylbenBoeetiure; N-BenzoyOinorpho- 
lln ♦ p-t-DutylbenioeBtturej N,H«-Dlacetylplperazln ♦ p-n- 
UutylbensoeBtture; Xthyl-W-butylcarbamat ♦ p-t-Dutylbenzoe- 
Btture; H,W,NSN*-TetramethylphenylphoBphonlcdlainld ♦ p-tert- 
UutyibcnzoeBfturai M,N»M»,N«-Tetrafithylchlormethylphosphor- 
Btiuredlamld ♦ p-tert-ButylbenEoeallure; N,M-Dlbutyldlphenyl« 
phoBphlnamld ♦ p-Iflopropylbenzoeafiurei p-H-Alkoxybeneoeaaure 
und Ihra mttallfpelen Saleaj tranB-p-n-AlkoxyelmtBaurei and 
Ihre matallfrtien Saleej 6.n-Alkoxy-2-naphthoe8aurens 
DlalkoxyBtllbanj i|«-n-Alkoxy-3*-bromblphenyl-^-carbon8fiure; 
n-Alkoxyblph»nyl-'»-carbon8*ure; 2,'l-HonadlenBtturei und 2,^1- 

UndeoadlenaSure* 

EpflndungaganllB kOnnen ala KrlBtalllBatlonabeBchleuniger ao- 
mlt die veraohledenaten Verblndungen vepwandet warden # 

Beaonders vortellhafte EPgebnleae laaaen alch mlt be*linmten 
Amlnaalzen von BUbatltulertcn Bensoeafiuren erhalten. Dleae 
AnlnBalse bealteen die alleemelne Ponnel 

Qr-coo ] " £a» J * , 
worln bedeucen: - 
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R einen alkylsubstituierten Phenylrest und 

A einen Hest der Formeln: 

worin bedeuten; 
R^, und Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, 

Cycloalkylreste mit 5 bis 6 Kohlenstoffatoraen Im 

Ring und/oder Arylreste; 
R, R und R^ V/asserstoffatome Oder Alkylreste mit 1 bis 1 

Kohlenstoffatomen una 

einen .'iethylen- Oder Imidrest Oder ein flauerstoff- 
oaer Schwefelatom. 

R kann beispielsweise aus einem 2,^- oder 2,5-Aylol-, Cymol-, 
Mesitylen-, Durol-, Butylbenzol-, Athylbenzol-^odecylberizol- 
oder Prehnitenrest bestehen# 

Ule beschriebenen Verblndungen elgnen sich ganz besonders ala 
KrlstalllsatlonsbeschleunlBer fUr Polypropylen und krlstalllne 
illsclipolytnerisategf des Propylens mit Xthylen Oder andereh o-Ole 
finen, v;ie audi als KristalllsationsbeBchleunigerzusatze fUr 
Forrainassen aus nindestens teilweise kristalllnen Homo- und 
Misohpolynerisaten, die sich von a-Oleflhen mit 2 bis etwa 
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10 Kohlenstoffatoinen ablelten. Dement spree hend k.ennen durch 
die genannten Verblndungen belaplelsweise Polyathylen, Poly- 
(buten-1) Oder Poly(i*-inethylpenten-l) , Polypropylen- Oder 
Propylen-fttljaenmlschpolyinerlsate, Propylen-Uuten-(l)-raisch- 
polyraerlsate, Propylen-Hexen-(l)-mlschpolyraerlsate una Pro- 
pylen-Decen-(l)-mlschpolymeriaate betrfichtlich verbessert 
werden. 

Den Poly-a-oleflnen kannen von den organlschen Verblndungen 
Konzenti-atlonen von etwa 0,05 bis etwa 20,0 Gew.-55, zv/eak- 
mSfilg 0,1 bis etwa 5,0 Gew.-!g zugegeben werden. Die Amln- 
salze aromatischer Carbonsiiuren und N-substltulerten Ammonluin- 
salze allphatischer Carbonsauren werden zweckraaMg in Konzen- 
tratlonen von 0,05 bis 10,0 Gew.-jS angewandt, wShrend die 
substituierten Aioraoniuinsalze von aroraatlschen Sulfonsfiuren 
vorzugswelse In iConzentrationen von etwa 0,05 bis etwa 5,0 
Gev.-% und insbesondere etwa 0,1 bis etwa 2,0 Gew.-2 verwen^ 
det werden. Die Ainldkoraplexe von aromatlschen Carbons&uren 
lassen slch beaonders gut in hohen Konzentratlonen von etwa 
0,05 bis etwa 20,0 Gew.-j; anwenden. Die besten Ergebnlsse war- 
den Jedooh normalerweise mlt Konzentratlonen von etwa 0,1 bis 
etwa 5,0 Gew.-2 erhalten. Die Amidkomplexe konnen durch Um- 
setzung der betreffenden Lauren lalt Araiaen Oder set;eLenenfalls 
auch Piiosphoramlden in einem Gewichtsverh&ltnls von etwa 10:1 
bis etwa 1:10 erhalten worden. 
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Die uen Fonmaassen der Erflndur.,; zu Urunde lieiienGC i'oly-a- 
olefine konnen die verscliledensten ilplekular:;ev/lchte beclL- 
zen, u.h., ilolekularvewichte entsprechenu Llaenviskosltaten, 
geraessen In Tetralin bel W^C, von etwa 0,1 unu nledri/jer 
bis etwa 5,0 una hdher. .iicht i;eele,net sind nelbotverstfino- 
lich Ilischpolym.erisate aus a-Olefinen rait vollstiinal.: refc-l- 
loser Oder willktlrlicher Anoranung aer Seltenketten una atak- 
tische, nlcht kristalllsierende uoraoi>olyraerisatei (Jeaienete 
kristalline Poly-a-olefine konnen nacli bekannten Verfahren 
in "Masse", in "Ldsung" oder in der "Schlaminphase" durch Po- 
Ij'merisation in Gegenwart bekannter, insoesondere stereospe- 
zifischer Oreanometallkatalysatoren erhalten weroen. 

par die Polymerisation von Propylen unu hSheren lioinologen ha-!- 
ben sich besonders Katalysatoren bewahr^t, die aus laindestens 
zwei Komponenten, u.h. einer CbergangsnetallVerbinaunc una ei- 
nera Aktivator ftir die erste Verbindune aufgebaut sind. Derar- 
tige Katalysatoren bestehen z.ii. aus ilischungen einer V.erbin- 
dung eines tJbertans elements aus der bis 6. Untercrup^e des 
Peripdlschen Systems und einem Metall der Gruppe lA ocier II 
Oder Aluminium oder einer Leglerung von Metallen der Gruppe 
lA und/oder II und/oder Aluminiau oder einera lialoeenid oder eiria^ 
metallort;anlschen Verblnaune elnes Metalls der Gruppe lA oder 
II und/oder Aluminium oder einen konplexen iiydriu oaer einer 
metallorganischen Kpinpiexverbinuuns des dors oder Aluminiums 
una eineni Metall der Gruppe lA oder II des PeriooiLJchen sy- 
stems. 
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Iletalle der Oberganesgruppen IV o bis einschllelilich VI i3 
slnd z.b. Titan, Zirkon, Vanadium, Holybdiin, Chrom und Wolf- 
ran.. Uas Ubercanesmetall kann in seinem maximalen Wertickelts- 
zustand verwenaet werden, obgleich haufleer Obergangsmfetall- 
verbinauntjen einer cerlngeren Wert ijkeit (des details) ver- 
wenueL weracu. Geelenete Obercantismetallverbindungen bestelien 
z.o. aus iialoceniden, Alkoxyhaloseniden unu Acetylacetonaten 
uer voi'er-wiuinten Pbergangsmetalle. lilerunter fallen Verblndun- 
i;en wle z.j. Tltantetrachlcriu, Titantrlchlorld, Dibutoxyti- 
tandicliloiUu, Uiathoxytitandichlorld und Titanacetylacetonat j 
ale Gantllch in derarticen Katrtlysatornicchun,~en verwendet wer- 
den konnen. Jihnliche Verbindunf:cn aes Zlrkons, Vanaaiums^ Chroms 
und Molybuans sinu t:leiciifalls ,':eeiGnet. .'lit besonders iiuten 
Lreebnissoti werden si-eziell iialocenlae des Titans entwecier in 
Ihrer lidchaten .vertiokeitsstufe ouer einer eeringeren .Vertij- 
keltsstufe verwendet. 

LeelGuete zweite Ko:aponent cr; ccer Aktivatoren (fUr die 1. i.oiu- 
[onente) in ucrarticen ZwelUonronentenl.atalysatoren sinu z»^» 
Metailalkyle, Xetallalkylhaloieniae una .ietallhydriae des Alu- 
lainiuras oJer von Metaller. aus aer Grurpe I -A und II dec ?erio- 
uischen Jyr.ter.s, ebenso wie die Metalle alleln. 3elsFielsv;else 
Ldr.ner. .iaLriun, KaliuTi, Uthlui.J, Zink, /cnylnatrium, L^utylkalium, , 
Profyllithiu:::, Zinkdibutyl, Zinkularayl, Zinkdipropyl, iithyLMag- 
i.csiu::«i;ro:.:ia, .jatriur-Uiyaria, Caloiui::hyurid, Litliluraalu:.;iniun- 
hyuriu, iil«:.-.lnlui;triathyl, Alu:..inia:.:triLutyl, Sthylalussiniuudl*- 
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chlorla, Cyclohexylalumlnluinclichlorid, cyclobutylalumlnlunidl- 
chlorld, Kthylaiumlniundlbromid, Sthylalumlniumsesqulbroinld, Pro- 
pylaluialniuraulchlorid, Uibutylaluralnlumclilorld, Dliithylaluminl- 
unichlorlu Oder derjs.l. Verblnduncen in Koinblnatlon rait den be- 
schriebcnen Oberganiisjnetullverblndunuen verwenuet wercien. 

Uio die Stereospezifitat zu vergrfifiern und die bildung von Olen 
und amorphen Polymerem zurOckzudrangen, hat man verschledent- 
licfi PolymeilBationskatalysatoren verwendet, die nicht nur au8 
zwei soiidern aus drei Komponenten bestehen, d.h., die auBer Je- j 
wells einer Ox- angefUhrten Komponenten als dritte Koraponente 
belspielswelse ein ilalocenid eines Alkaliraetalls, v/ie Watrium- 
fluoriu oaer einen aromatischen Sther, wle Diplieny lather Oder 
ein iiyuria ues Natriums, Kaliuins oaer Lithiums Oder ein Alko- 
holat Oder ein Oxyd oer ^enannten Metalle oder des Calciums, 
KagnesiufuS, uariuras, Gtrontiuins, Aluminiums, Titans Oder Zlr- 
kons Oder ein tertiai-es Phosphoramid enthalten. 

Line besonders wirksane iUasse vori aritten Komponenten in den 
ueschriebenen Katalysatoren sinu v Verbindungen der Porraeln: 

P(0)Y3; PY3; f.C(0)Y und YC(0)(Cii2)„ C(0)Y, 

worin bedeuten: 

Y eine niedere Alkyleiaino- Oder Alkoxyeruppe; 

r. einen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenatof f- 

ato.v.eri ur.d 

n eine canze Zahl von 1 bis ^l. ^ ^ 
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Ala drltte Komponente eeelgnete Verblndungen, die unter ale 
angegebenen Pormein fallen, slnd z.a. Trl8-W,N-dimethylphos- 
plioramld; Trlfithylphospliat ; gemlschte Phosphatesteramlde; Trl- 
athylphoaphltj N,N-Dlmethylacetainid, Adipinarald und dergl. 

In vortellhafter Welse wird eln Molverh&ltnls von Aktivator 
zu der Obergangsmetaliverblndunjs von 0,1:1 bis zu etwa 12 ;1 
in elnem festeri, stereo^peziflschen Polyraerisationskatalysa- 
tor der beschrlebenen Art verwendet. Das Molverhiiltnis der 
Obargangsmetallverbindung zu der drltt en Komponente in der Ka- 
talysatormlschung llegt vorzucsweise zwlschen etwa 0,25:0 bis 
etwa 1:1. Die Konzentratlon der Katalysatormischung In dem 
Reaktionsmedium fUr die Polymerisation schwankt gewShnllch, 
Je nach den soiBbigen Bedlngungen ziemlich stark. Z.B. werden 
Katalysatorkonzentrationen von etwa 0,05? oder niedriger bis 
zu etwa 3% oder hSher, bezogen auf das elngesetzte Monomere, 
verwendet. 

Durch die Verwendung der beschrlebenen Kristallisationsbeschleu- 
niger in Poly-o-oleflnen lassen sich insbesondere folgende Ver- 
besserungen erzlelen: 

1) Verbesserte Klarslchtigkelt der (aus den Porramassen geraSfi 
der Erflndung)hergestellten Pollen, 

2) Verbesserte Dlmensionsbestandlgkelt, der Pollen, 

3) Rasoheres Pestwerden in den Porinen, wodurch die Prefe- oder 
Sprit zzelt en verkUrzt werden. 
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^) Verrlngertes Verzlehen der geformten Gegenatande nach Ver- 
lassen der Form ubw., 

5) Verbeaserte Steifigkelt, liarte und Zerreififestigkelt , 

6) Verbesserte Kerbschlagzahigkelt , 

7) Verrlngertes Nachkleben bei Mischpolymerlsaten, 

8) Gerlngere Anfangsklebezeit (initial teck) bei Mischpoly- 
merisaten, 

9) Verbesserte WetterbestSndigkeit und Oxydat ions f est igkelt , 
10) Verbesserte antistatlsche Eigenschaften. 

Die mit der Verwendung der beschriebenen KrlstallisaLionsbe- 
achleuniger in bestimmten Polyolefinen hauptsachlich erreicli- 
ten Verbesserungen alnd die aus der folgenden Zusanuienstellung 
ersicht lichen; 

Polyolefin In def Forraraaaae: ^ 

Polyathylen hoher Dichte Verrlngertes Verzlehen der geform 

ten GegenstUcke nach Verlassen 
der Form usw. und bessere Dlmen- 
sionsbest^ndlgkeit ; 

Polypropylen Verbesserte Klarsichtlgkeit , gros 

sere St elf Igkelt und hiihere Forra- 
best&ndlgkelt in aor Warme; 

f 
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Poly( 1-buLen) {jvoLere Stelfigkeit unci harte; 

rropylen-l-LiuLeru.il5ch}*olynerl- Groj'iere biejunbSfestlGkelU Oder 
sate oLeifiitkeit und verrincertes 

iileucn; 

.ileuervisKcre Troiylen-l- Verrini^erte liacJiklebezeit und we-. 
.^uLen-*'Uscii{*oly:nerlsate nicer uurchlassltie ueschiclitungen; 

j'oly ( 'l-:aetn:;l-|H;nten-i) Vt»rLer.serLe aijehachaftei; Lei hoJien 

Tei/.i craturon bel Insbcnonuere ca- 
raun nerijesLellten fanernj 

; i'or;'l*3K-l-.^uLen- il«chi,oly- VorbeL-oei^Ler .-louul Lei liei jectell- 
.aerlsate tor. yiLieii uierauF. 



rir.duno jai.c all^eir.elii Iclciitei* verai'Lellen, u.h. iretiGeUp «i:rlL- 
zew usw. alL- LuKannLe Polyolefln::.ajjsen ^ was slch Insbesonaere 
so auswlrkt, daiJ uer Oberf lachenjjianz v.enentllcii besscr ist, 
aafi uie Fornilini:e in der I**onr. ^lelcn:aai;ie;;er 3c;:rui:ipfen, ua-: oie 
i're..- cder Jj rlLzzelten kiirzer weruun ui:t: sicii die roiTiliii^ze/ 
iololaei- auc ^jn For: .en ijerauir-l.-^c^Mi lanaeu, bsv;. bel Verax^uei- 
tCK uei .;a::sen auf ^ahnen sic ;.ii-::e z.w, vor. uen •aUil;/Llzen 
itjiOiiler aLiLScn. 

l.ie roljer.uen ^elsriiele solien uie l.rl'iiiuunfc v.eiter erlautei^n. 

iii vilu^wc: ^eisi ieleii besc!:rieLci.fcn ?ciy-a-olef in-''cx':::Macsen 
•ci.uMeltor. sii;.;;llci. ale Jtctllisatcreh v,i:i L'ilauryl-3, j»-L;iic- 
^iproiricr.ai, ui.u w,i.. ^1,^ '-^^ut:il:.eiiUiG-{c-uer:;.i:ut:;i-:;.,.re£cl) . 
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den o 
Uie KlebeprOfuhe ind/ijeiarielen wurae stets bel etwa 23 C 

ourciisefuhrt, wobei uie Kraft, anEe^eben in Grainin, gemes- 

sen wurde, uie erforderllch v/ar, um zwel uncefiihr 0,025 nun 

. w o 2 

Starke Filfe, von welclien elne I'lUche von Je 25,8 cm zuvor 

uiiter elner Last von 5 kg zusaramengeprefot worden war, wie- 

der voneinander zu trennen. Der hlerfUr erforderllche Zug 

wurde in einem Instron-Reififestigkeits- Oder Zugfestlgkeits- 

prttfgerat, I'lodell TM erzeugt. 

idlttels des gleichen PrUl'geratets wurde auch die Dehnung von 
enuiosen Fkden gemessen, ale aus den verschledensten Porm- 
laassen liergestollt v/urden* 

i3eis;;iel 1 

100 c Polypropylen wit elner Eigenviekositat , geraesoen In 
Tetralin bei l'«5°C von 1,8 und elner (conditionea) Dlchte 
von 0,9oy wurden in einera banbury-'lischer mit 1,0 g Dlbutyl- 
ai.imoniuia-p-tert.-butylbcnzoat vermischt . Aus, elner Probe der 
illschung wurde eine 1,5 nun starke Platte geprefot. Die Licht- 
aurchllisslskelt dieser Platte wurue aann r.iit monbchromatl- 
schen Llcht von 516 ray in einem brlce-Phoenix Photometer (Auf- 
Icsuno: 10 .Unuten) gemessen, Als ilallstab fUr die Dufchlfisslg- 
keit wurue das Verhaltnls des bei 0 Grad aus tretenden Llcht - 
slrcp.s zu aer;i eintretenden Llcht strom und dem bel 1 Grad durch- 
geiassenen Llcht zugrunce gelegt, v/obci huiiere V/erte dieses 
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Intensltatsverhaltnlsses elne bessere Llchtdurchlassijskeit 
Oder Klarsicht Igkeit anzelgen* Aufierdem warden aus einein an- 
deren Tell der Polypropylenmlsclmng Priifkbrper filr die Be- 
st linmung. der verschledenst en rnechanlschen Elgenschaften ge- 
sprit zt« 

Die rait dieser Pormmasse (A in der Tabelle) erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse zeigen deutlich die durch den Zusatz des Di- 
butylammonluni-p-tert-butylbenzoats erhaltene Verbesserung der 
optlschen und rnechanlschen Elgenschaften, vergllchen mit den 
Elgenschaften elnes kelnen Zusatz enthaltenden Polypropylens 
(in der Tabelle undter B aufgefQhrt) und elnes an Stelle von 
Dlbutylammonluin-p-tert-butylbenzoat 1% Watrium-p-tert-butyl- 
benzoat enthaltenden Polypropylens (in der Tabelle unter C au 
gefUhrt), 



Tabelle I 



Elgenschaften 



Eln- 
helten 



PrUfverfahren 



Polypropvlen 
B C 



Llchtdurchiasslg- 
keit 



Destimmung des 
Verh&ltnlsses 




li|,0 



1,09 



2.3 



Kris t al lis at Ions - 
temperatur 



o 



thermische Dif- 
ferent lalanaly- 
se 



1^10 



12^ 



lll5 



Fornibestandlgkeit 
in der M&rme, Temp. 



o 



162 



15^ 



158 
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Portsetzung von Tabeile I 



Zugfestiglcelt an 
(ier Streckgrenze 

Stelfigkelt 

Kerbschlabzahlgkelt 

Roicwellharte, R-Ska- 
la bei 23°C 







etv/a 


etv/a 


etwa 


2 • 

kg/ cm 


/u.t:i-d633 


157 


307 


ilOB 


ko/cn^ 


AoTM-D7'»7 


II12OI 


11599 


12303 


ft.lb/ln. 


act; I- 25 c 


0,0 


0,7 


0,6 














102 


101 


99 


99 



Den fur die Polypropylenprobe (A) erhaltenen trjebnisse ver- 
Cleichbare Erfeebnlsse wuruen Lei Verwenuunfe von 5/J Ulbutyl- 
arunonlum-l-napiitiioat unU :;iethylplienyla.T-.ionium-i.-toluat an Gtelle 
von DibutylaiamoniUtp.-p-terU-butylbenzoat erzielt. Im ubrigen bile 
ben alle Versuche, can in der Polypropylenprobe C (Uer 'i'abolle) 
verwendete iJatriuni-p-tert-bufcylbenzoat in der.. Polyprorylen l»oi;o- 
gen zu dispergleren, orine Erfdls. DeragegenUber lieSen sich in 
aen das Dibutylanunonium-p-tert-butylbenzoat oaer die anderen 
erfLndungsgemafi verwenaeten Kristalllsationsbeschleuniger ent- 
haltenaen Polypropylenmlscuungen selbst wit Ronts.ciilicht koine 
diskreten Teilchen Teststellen. 



beispiel 2 

200 & eines hanaelsublichen, nach aeu Hociiuruckpolyraeriaatidr.s- 
verfahren heriiestellten Polyui^iiylens I'lit einer , uiohtc von i;,:;lo 
wurdeii in einew Uanbury-iiischer .ait 1 ?i{.eriaii»lurn-r-tert-bu- 
tylbenzoat vermischt. Die erhaltene Masse vmrue uei l':2^(; su 
eflnem aUnnen Qiaaucn von etwa 0,025 inia StLrke (j,9 bis 1,1 ;::il) 
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vci'i.iei:Lj tier clch uurch elne boGr>ere iilarslcht ii^keit una eine 
oerlnijoro Jelcunj, zur. illeLcn, wie aus, uen in aer Tabelle II zu- 
GauiiieinjeHLellten Versucluieri.ebi.issen hervoro^Mit vorteilhart 
von elnem ochlaucli oiine Zusatz unterschleu. 

Tabelle II 

lilEenacliaften Llnhei- rrQf verfahren Polyathylen 

Len lalt Plperidlniuia- olirie 

p-lsof rof.ylbenzo- 

at 



Llchte : ' r./Ml KlTA^Dl^Ob 0,921 0,9l6 

23^C (natural . 

blockint,) - 20 * 39 

Schleier AL'T:;-D1003 ^ 11 

Glanz , ^5° % AaT:i.i)523 {'0 55 



Ulelcii (.unsLlge Li'oebnisse wuraen erhalten, wenn das Plperi- 
uinluin-p-tert-butylbenzoat aurch Piper Icilnlui.i-p-lsop ropy Iben- 
zoul una Uelicxylain:nonluia-l-nai htiioat crsetzt wurue. 

belsiJiU 3 

500u c Polj-iithylen hoher Dichte (O^yul) ;r.lu elnein Ilciimelzindex 
von ^ \/ui*uen in eine:a ianbuily-.iischei' ;':1L 2C ^ i;iajayla;.unonluin- 
o-toluau veriJilsclit, worauf die erhaltene lasse zu Tabletten von 
etwa \5,2 ivM verprewt v-uraen, v.elche danacn zu flachen ochelben lalt 
einem Jurchrieissor von eLv:a 1C2 ri::i versprltzt wurden* Yergleichs- 
wclse v.-uTwien iScheiben ohne Zunatz elnes ivristallisatlonsbeschleu- 
nijers iiortvertellt . Die Scheiben v;uraen ^ V Stunden altern gelas- 
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sen. Es zelgte sich, dali Slch 80$ der ceprUften Schelben auB 
dem keinen Zusatz enthaltenden Polyathylen verzogen hatten, 
verellchen rait nur 10% der auB dem das Dlamylammonlum-o-tolu- 
at enthaltendera Polyathylen gespritzt en Schelben. Verglelch- 
bare Versuchsergebnlsse wurden, erhalten, wenn an Stelle des 
Dlamylammonlum-o-toluats entweder Trlbutylairanonium-p-tert-bu- 
tylbenzoat Oder Dlmethylanunonlum-p-tert .-octylbenzoat verwen- 
det wurden. Wurden dagegen Kalluin- oder Llthlum-o-toluat , bzw. 
p-tert-3utylbenzoat als Kristalllsatlonsbeschleunlger verwen- 
aet, so wurden In Jedera Falle unhomogene, d.h. die betreffen- 
aen Salze nur schlecht dlsperglert enthaltende Polyathylenform 
inaasen erhalten. 

Belsplel i< 

1000 a Isctaktlscheo Poly (buten-1) rait elnem Schmelzlndex von 
2,3 (190°C; 2^0 ivc) una elnein durch therralsche Differential- 
analyse bestiirfuten Schmelzpunkt vpn 122°C wurden mlt 20 g Pl- 
perldlnlum-p-isobutylbenzoat vermischt. Dle'Mlschung wurde ab- 
gekUhlt, j-i-anuliert una das Granulat zu PrOfkorpern versprltzt 
Die In der fabelle zusairur.eni;estellten Versuch&erEebnlsse zel- 
een deutllch die betrachtllche Verbesserung der physlkallschen 
Ligenschaften, die durch Zusatz des ilrlstalllsatlcnGbeBchleunl 
ger&. erzlelt wurde. 
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Tabelle III 



Elgenschaften 



Hdrte (shore D) 

Zugfestlgkelt 
an.der Streck- 
grenze 

Steiflgkelt 

Forrabestan41g- 
kelt in der VVSr- 
me, Temperatur 



Elnhel- 

ten 



PrUfverfahren 



kg/ cm* 

kg/cm*^ 



P Durometer 

A3Trt-D638 
ASTiUDjUj 



Poly(buten-l) ohne 
mlt Plperidl- 
nium-p-lsobu- 
tylbenzoat 



70 63 

770 696 

10080 . 7490 

128 120- 



Vergleichbare Versuchserg^ebnlase warden erhalt en, wenn das 
Plperidlnluin-p-lsobutylbenzoat durch Pyrldinluiu-p-tert .butyl- 
benzoat Oder Cyclohexyla.iunonlum-m-toluat ersetzt v/urde. 



Delsplel 5 

liin nach elnera zwelstufisen Verfahren her^estelltes Ulockmlsch- 
polymerisat, das zu oO Ge\i,-% aus stereoregulSren Propylen- una 
zu 20 Gew.-3 aus stereoreguliiren Buten-(1)-Elnhelten bestand, 
wurde erhalten, Indem zunSchst nach bekannten Verfahren Propy- 
len zu einem Polypropylen polyiaerlslert wurde, welches zur Wel- 
ter polymer Is at ion befShlgte Endgruppen aufwies, worauf das nlcht 
umgesetzte Propylen aus dem Polypropylen entfernt und die Poly- 
merisation nach Zugabe von 1-Bucen fortgesetzt wurde. 
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500 g dieses Propyien-buten-( D-MischblockpolymeriGats wuruen 
mit 0,5 g Dibuty.lariii.-ionluia-p-toluat veruischt, woraul' ule ili- 
schung ^ranullert wurde. Aus^ dem Uranulat v/urde danri elne :;cnei- 
be mit einein Durcluaesser von 38,1 mm und einer Dlcke von etwa 
1,5 mm (60 mil) i-erre/Lt. Die LlchtdurchlusslgkelL der Scheibe 
(I^Oj 1^0) betrug 5,25 ira Vertlleich zu einer ochelbc ohne Jvri- 
stallisationsbeschleuniger mit einer Durchlfissigkeit von 1,12. 

Gleich gUnstige Lreebniaoe warden mit 0,25J5 Piperiuinlumbenzoat 
und Dlbutylammonlumanthracen-1-carboxylat an-stelle von Dibu- 
tylai:imoniun-p-toluat erhalten. 

Beisplel 6 

liln niecirigviskoses, zu 55 Oew.-^ aus Propylen- und zu H5 Oew.-;l 
aus l-Duten-Einheiten bestehendes stereosyiiuaetrisches Mlschpo- 
lymerisat rait einer Ligenviskosltat von 0,35 wurde auTtieschnol- 
zen und anschliefiend mit 0,05 Gew.-;? Isobutylammonium-p-iso- 
propylbenzoat vermlscht. Aus der Ilischung, sowie vergleichs- 
halber aus einer Probe des gleichen Polymeren ohne Ilrlstalli- 
sationsbeschleuniger wurden dann bei 190°C, d.h. aus ihren SchmeL 
zen unter Verwendung eines Rakelmessers Filme geeossen, die an- 
schliefiend in kaltem V/asser abgeschreckt wurden. r'Qr elnen aus . 
dem das Isobutylammonium-p-isopropylbenzoat enthaltenden .llsch-. 
polymerisat hergestellten Film wurue eine IJachWebezeit von 15 
Sekunden, gegenUber ^5 Sekundien far den aus dem Verglelchsr.ia- 
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terlal erhaltenen Film ermittelt. Das aen Krlstallisationsbe- 
achleunlger enthaltende Prppylen-buten-( D-rUschpolymerlsat 
elgnet slch daher belsp-ielswelse gut zur llerstellung von Stoff- 
bahnerii wie z.U. Vorhangstof fen, wiihrend sich das kelnen Kri- 
stalllsationsbeschleunlger enthaltende Mlschpolyinerisat fur 
aen gielchen Zweck wegen seines verhaitnlsmSBlg langen Nacli- . 
klebens nur schlecht elgnet. 

Glelch gUnstl^e Erg^bnlsse wurden erhalten, wenn ansteUe von 
Isobutylamiaonlum-p-lsopropylbenzpat , Octylaminonlum-2-naphthoat 
Oder tert. ijutylainmpnlun-p-tert-butylbenzoat verwendet wurden 
oaer wenn dlese Verblndungen elnern Propylen-IIexen-( l)-Mlschpo- 
lyinerlsat Ira Verhaitnls 65:35 oaer elnern Propylen-Decen-d)- 
Mlschpolyinerisat Ira Verhaitnis 70:30 zugeseLzt wurden. 

Beisiiiel 7 . 

- 2 ks in Tulverfor:.! vorllesenuec Poly ( 4-::.ethyl-l-i.enten) uit 
elnem aurcii thennische Different ialanalyse LestirruV.ten JcliHielz- 
punkt von 2^0°C unc einer LioeriVlskOoltsxt von 1,5» jjcTiessen in 
.e-wralin Loi l^^^C ivurcea tvcckou nit 20 j MeLhy Iber;^:. laTj.icni- 
un-f -atl-i ILenzoat t-eiaisciiw, '..jraaf ^ie .llschune aus elne:.i Lx- 
trucer zu elnem dCinnen ;?tab von et.;a 1,6 rua aus^epreiit uurue, 
der uai:i* nu Tabletten von eti;a i^,. Lance zerschnltten v;ur- 
dc. ::.le TaLlevLen wurden danji ::;itvels einer- txtruders ;iit ei- 
ner 3rinnc:r;se aus aer ociiinelze zu elnem endlosen Fasen verspon- 
nen. ..'anrena ues oplnnens wurde aor Taasr. in Eisuasser abjre- 
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schreckt, worauf der Faden mlttels elnes auf elne Temperatur* 
von 115°C behelzten Streckzylinders im Verhiiltnis 12 : .l ver- 
streckt wurde. Die EigenBchaften des das tlethylbenzylamnionlum. 
p-uthylbenzoat enthaltenden Padens sind unter I in der folgen- 
den Tabelle zusaimnengestellt . Unter II slnd die Eicenschaften 
eines Padens ohne Methylbenzylammonium-p-athylbenzoatzuBatz 

aufgefUhrt. 



Tabelle IV 



Ui gens chaf ten 


I 


II 


Denier 


21 


20 


Reififestigkeit, g/Denier 


1,98 


0,7 


Dehnungj 


13 


57 


Blast izit at smodul, g/penier 


18 


7 



Gleich gUnstige Ergebnisse warden erhalten, wenn anatelle von 
:iethylbenzylaini.ionium-p-fathylbenzoat entweder Didecylamraonium- 
p-phenylbenzoat Oder Di^thylammoniuin-p-dodecylbenzoat verwen- 

aet v/urde. 

iSeispiel 8 

IJach dem in Belsriel 1 beschrlebenen Verfahren wurde ein Xthy- 
len-Propylen-L*iockmischpolynerlsat, das zu 15 Gew.-:< aus nthy- 
len- uno zu 65 Jew.-JJ aus Propylen-Linheiten best and und in ei 
nem 2-3fcufenpoly;aerisat ions verfahren hergestellt wurde, mit 
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1 Gew.-2 Dibutylainiaonium-p-tert .-butylbenzoat vennischt, wo- 
rauf aus der MiscHung elne etwa 1,5 mm (60 mil) starke Platte 
geprefit. wurde, deren Lichtdurchlasslgkeit (Io°*^i°^ ^''^ 
gemessen wurde. Zu Verglelchszwecken wurde elne Platte aus dem 
Mlschpolymerlsat ohne Zusatz des Dlbutylanimonluni-p-tert-butyl- 
benzoata hergeetellt. Es zelgte slch, dafi die Llchtdurchliisslg- 
kelt durch den Zusatz des Krlstalllsatlonsbeschleunlgers von 
1,06 auf 10,5 erhdht wurde. 

Belsplel 9 ' 

100 g Poiypropylen mlt elner Eigenviskositat yon 1,8, gemessen 
in Tetralln bel lil5°C und elner Dlchte (conditioned density) 
von 0,909 wurden mlt 1 g Dlbutylammonlumbenzolsulfonat ver- 
mlscht, worauf aus der homogenen Mlschung a) elne etwa 1,5 mm 
(60 mil) dlcke Platte fQr die Beatlramung der Lichtdurchlasslg- 
keit, wle in Belsplel 1 beschrleben, geprefit, sowle b) PrUfktir- 
per far die Bestlmraung der mechanlschen Elgenschaften nach el- 
nem Sprit zguflverfahren hergestellt wurden, Zu Verglelchszwecken 
wurden PrUfkarper ohne und unter Zuisatz von 1% Natrlumbenzol- 
sulfonat hergestellt. 

V • 

Die erhaltenen Versuchsergebnlsse slnd in der Tabelle/zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle V 



Elgenschaft 



Lichtdurchlfissigkelt 



Kristallisatlonstemperatur 



Pormbestandigkelt. In der 
warme, Tewperatur 

Zugfestigkeit an der StMck- 
grenze 

Stelflgkeit 

Rockwellharte, R-Skala 

Kerbschlagzahlgkelt (Izod), 
23°C 



Eln- 
helt 



kg/ cm' 
kg/cm' 



PrQfver- 
fahren 



Forimnasse aus Poly- 
propylen 

mlt 1% ohne mlt 1% 

Dlbutyl- Zu- Watri- 

ammoni- satz umben- 



umbcn- 

zolsul- 

fonat 



Destlimr.g. 

V. loO/Ii^ 3,66 

thermlsche 
Dlfferen- 
tlalanaly- 
se 110 



162 

AST14-D63O 111 
ASTit-DT**? I26OO 
ACTM-D7'}5 99 



zolsul- 
fonat 



ft.lb/in.AiJ'ril-D256 0,0 



1,09 1,59 

124 117 

154 157 

435 392 

11550 120'»0 

89 95 

0,7 0,6 



Den in der ersten Reihe der letzten Spalte der Tabelle initge- 
tellten Versuchsergebnissen vergleichbare'ErgebnIsse warden 
erhalten, wenn an Stelle von Dibutylanunonlurnbenzolsulfonat , DI- 
butylammoniur.i-2«naphthalinsulfonat oder Methylphenylamnonium- 
benzolsulfonat verwendet wurqe. 



Versuche, elne homogene Mlschung aus dem Polypropylen una ciem 
als Krlstalllsationsbeschleunijser bekannten Watrlumbenzolsul- 
fonat herzustellen, blieben erfolglos. Tellchen dieses Salzes 
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waren In uer fertlgen Mlscliung gewohnllcli berelts rnit bloiiem 
AuGofeiclitbari stets Jedoch lelcht unter dem Mikroskop and Im 
Rdutgenblla. Im Gegensaitz lilerzu v/aren die das Dlbutylamnonlum- 
benzolsulfonat usw. enthalteriden Polyproi^ylenmischungen In Je- 
uem Falle und zwar selbst Im R5ntgenllcht absolut hompgen* 

Uelstilel 10 

200 g elncs handelsUbllcheh, nacli dem Ilochdruckverfahren her- 
gesteilten Polyathylens mlt elner Dlchte von 0,916 warden mlt 
1 g Dlbutylaimnoniuia-p-tert •-butylbensolsulfonat vermlscht, wo- 
raur, aus der Mlschung bei 1^12^C eln dtinrier Cchlauch von etv/a 
0,021; .VandstcirUe (1 mil) t:epreftt wurue, der, vrle aus den In 
der xubelle VI zusanunenGectellLen .iefowerten hervorj^eht, Insbe- 
sondex*e olne verbecserte Llchldurciilassl.^kelt besab unu uenl- 
ger za:i Kleben uelf^le als ei/r. cijlauch auc elner FoiT.iiaattce ohno 
lirlstalllsationsbeschleunlger. 



Elgenschaft Klnhelt 



Dlchte ^/r.;l 

Kleben bel 
23 C (natu- 
ral blocklnj) J 

f^chleier 

Glanz tel ^5^ ^ 



Tabelle VI 
Prtifverfahren 



ASTIi-D 1505 



Folyathylen 

nilt Zusatz von 
Dlbutylanmoniura- 
p-t ert -but y Iben- 
zolsulfonat 

0/J20 



33 

AST:i-r l'.:=3 8^ 

70 



ohnc 

0,917 

39 
11 

55 
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VerEleichbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn anatelle von- 
Dlbuty lainraonlum-p-tert . -t)uty Ibenzoat , PlperldlnlumbenzolBul- 
fonat Oder Dlhexylanunonium-l-naphthallnsulfonat verwendet wnr- 

de. 

belsDlel 11 

5000 g elnes Polyiithylens hoher Dichte (0,961) rait elnem 
Sc.hmelzindex vori 1 wurden mlt.20 g Dlamylammonlumbenzolsul- 
fonat vermis cht.worauf aus der Mlschung Tabletten von etwa 
3,2 inm gepre/it wurden, aus welchen schllefilich flache Schel- 
ben von 101,6 nun Durchmesaer gesprltzt wurden. Zu Verglelchs- 
zwecken wurden Schelben aus dem PolySthylen ohneZusatz elnes 
Krlstalllsatlonsbeschleunlgers hergestellt. Die Schelben wur- 
aen Jewells 18 Stunden gealtert und anschliefiend auf gegebe- 
nenfalls elngetretenes Verzlehen untersucht. Es zelgte slch, 
dafi B0% der aus dera keln DlamylammonluKibenzolsulfonat enthal- 
tenden Polyfithylen hergestellten Schelben Ihre Form verandert 
hat ten, wohlngegen nur 20J5 der ays cier erflndungsgemfifien Po- 
lykthylen-Fomunasse gefertlgten Schelben slth verzogen batten* 

Verglelchbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle von 
Ulamylamnonlumbenzolsulf onat , Trlmethylamraonlura-p-t ert • -bu- 
tylbenzolsulfonat und Dlamylaiiunonluro-o-toluolBulfonat verwen- 
det wurden. V.'urden dagegen Kallum- Oder Llthlumbenzoisulfonat 
dem PolyHthylen zugemlscht, so wttrden In belden Ffillen Dlsper- 

slonen von schlechter Vertellung der Salzteilchen In d«B Poly- 

•# 

athylen erhalten. 
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Belaplel 12 

1000 g iaotaktlaches Polybuten-1 mlt einem Schraelzindex yon 
2,3 (190°Cj 2,16 kg) und einem durch thermische Differential- 
analyse bestimmten Schmelzpunkt von 122°C wurden mlt 20 g Di- 
hexylammonium-l-naphthalinsulfonat vermischt. Die Mischung wur- 
de abgekflhlt und granuliert, woraus aus dera Granulat PrUfkar- 
per fOr die Bestiinmung der mechanischen und thermlschen Eigen- 
schaften gespritzt t/urden. Die in der Tabelle VII zusammenge- 
stellten Versuchsergebnisse zeigen die durch die Verwendung des 
Krlstalllsatlonsbeschleunlgers erhaltenen betrScht lichen Verbes 
serurigen derAechanischen Elgenschaften Ira Vergleich zu einem 
Polybuten-1, das keinen Kristallisationsbeschleuniger enthielt. 



Eigenschaf t Elnheit 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit 
(tensile yield 
strength) kg/cra' 

Steifigkeit kg/cm' 

Pormbestfindigkeit 
in der Warrae, ©C. 



Tabelle VII 

PrUfverfahren Poly ( but en-1) 

ohne 



D Durometer 



ASTK-D638 
ASTM-D747 



mlt Zu- 

satz 

70 



812 
9870 

128 



63 

693 
71J90 

120 



Beispiel 11 



Ein in zwei Stufen hergestelltes stereoreguiareB Propylen-Bu- 
ten(l)-MiBchpolyraerisat, das zu 80 Oev/.-j; aus Propylen- und zu 
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20 Gew.-J5 aus Uuten-l-iiinhelten bestanci, wurde in bekannter 
Weise hergestellt. 500 g dieses Polymeren wtirden mit 0,5 G 
Triatliylainmoniumbenzolsulfonat vermischt, worauf die Mibchung 
granuliert wurde. Aus elner* Probe ues Qranulats wurde darin el- 
ne etwa 1,52 mm (60 mil) dicke Ccheibe von 38,1 ram Uurchiaes- 
ser geprellt, deren Lichtdurchlassigkelt (1^° : 3»17 be- 

trug, im Vergleich zu 1,12 einer Scheibe ohnti Zusatz. 

Entsprechende Ergebnlsse wurden erhalten, v/enn an .Itelle aes 
Triiithylammoniumbenzolsulfonats 0,25? Diamylamnonium-o-toluol- 
sulfonat verwendet v/urde. 

Deisplel 1^ 

Eln niearigviskoses sLereosymnetrisches, aus 55 Gew.-2 Propy- 
len- una '15 Gew.-^ 1-Buten-Eini»eiten begtehendes Propylen-iiu- 
ten^(l)-Mischpolymerisat mit einer Eigenviskosititt von 0,35 
wurde aufgeschmolzen, worauf der Schmelze 0,05;^ ihrec Gewichts 
Pyridlniurabenzolsulforiat zugegeben wurden. Aus der aufgesciimol 
zenen MischunK wurdein bei 190°C unter Verwendung eines , (Leheiz 
ten) Rakeliaessers Pilme gegossen, die anschllefoenci in kaltem 
Wasser abgeschreckt wurden. Die Pilme besafien elne Machklebe- 
zelt von nur 20 Sekunden, im Vergleich zu ^15 Sekunden bel Kil- 
men ohne Zusatz • Eine den Kristalllsationsbeschleuniger ent- 
haltende Propylen-Buten-( l)-Pormnasse eij^net sich daher bei- 
spielsweise zur Herstellung von Vorharigstof fen, fUr v/elche eln 
Propylen-Iiuten(l)-Mischpolymerlsat ohne Zusatz deshalb unge- 
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eignet IsL, well Infolge der verhiiltnlsmuBlg langen Nachklebe- 
zeit dieses Mlsclipolymerlsats Insbesondere dort» wo Bahnen die- 
ses Materials aneinander vorbeigefUhrt werden mQssen, lelclit 
eln Verkleben mogllcli ist« 

Gleich gUnstige Ergebnlsse warden erhalten, wenn dem Propylen- . 
liuten-l-Wischpolymerisat anstelle von Pyridiniumbenzolsulfonat , 
Cyclohexylamraonlum-r-toluolsulfonat oder Octylainmoniumbenzol- 
suifonat als KristalllsatlonsbeschleuniEer zugesetzt wurde# 
Verglelchbar cilnstige Ergebnlsse wurden auch dann erhalten^ 
wenn die genannten Verblndungen elnem Propylen-lIexen-CD-Misch- 
polymerlsat lin Verhultnls von 65:35 oder einein Propylen-Decen- 
(l)-Mlschpolymerlsat im Verhultnls von 70:30 zugesetzt wurden. 

lielsplel 15 

2 kg pulverfOrraiges Poly(il-methyl-l-Fenten) rait einem durch 
thermlsche Different lalanalyse bestlimnten Gchmelzpunkt von 2^0^ ^ 
und einer Elgenviskosltit , gemessen in Tetralin bei 145^C, von 
li3 wurden trocken mit 20 g Methylbenzylaiinonlunibenzolsulfonat 
vermis cht. Aus der Mlschung wurde eln Ctab von etwa 1^6 mm 
Durchmesser ^eprefit, der dann zu etwa 1,8 mm langen Tabletten 
zerschnltten wurcie. Die Tabletten wurden in einem Extruder nit 
einer SpinnaQsenfif fnung aufgeschmolzen und aus dem Extruder zu. 
einem endlosen Fad en von 20 Denier versponnen. Der Faden wurde 
anBchliefiend mitt els eihes auf e^ne Temperatur von 115^0 be- 
helzten Streckzylinders ira Verhaitnls 12:1 verstreckt. V/&hrend 

- - — .e 
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des aplnnens wurde deir Paden In Elewasser abgeschreckt. 
Die Eigenschaften der aus' dem das Hethylbenzylainmonluinbenzpl- 
sulfonat enfchaltendem PolyCl-niothyl-l-penten) hergestellten 
endlosen Faden slnd in der folgenden Tabelle VIII unter "A" 
zusaininengestellt, wShrend unter "B" die Eigenschaften von Pa- 
uen aus Poly(l-inethyl-l-penten) ohne Zusatz aufgefUhrt Bind. 



Tabelle 


VIII 




• 

Eijrenschaft (bei 80°C) 


A 


D 


Denier 

Relflfestigkeit, g/Uenier 
Dehnung, % 

jilastizitutsraodul, g/Denier 


21 

1.73 
l|8 

13 


20 
0,7 
57 
7 



1 

jelsplel 16 

100 g Polypropylen mlt einer Elgenviskositiit , In Tetralln bei 
lil5°C gemessen, von 1,8 una elner Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wuruen :nlt/l,0 g Dibutylammohiumsuccinat vermischt, 
worauf aus einein Teil der homogenen .Uschung elne eti*a 1,1 mm 
(60 .Till) Starke Platte gepre&t wurde, deren'LichtdurchliiBBlgkelt , 
wie in Deispiel 1 beschrieben, gemessen wurde. Glelchzeltig war- 
den nach oer. Sprit zgufiverfahren aus einem anaeren Tell der Ml- 
scliung PrUfkSrper hergestellt, deren nechanische und themiischc • 
Ligenschaften tectimt vmrden. Zu Vergleichszwecken wurden auB 
demselben Polyrropylen ohne KristalllsatlonsLeschleunlger sowie 
v;eiterhin aus einer.1 Polypropylen i:ilt 1% Aluminiumsucclnat Flatten 
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unci Priifkorper hergestellfc, Die mlt den vertichlecienen Porimaas- 
sen erhaltenen "Versuchsergebnlsse sind in Spalte (A)., (U) bzv/. 
(C) folgenden Tabelle IX zusaimnengestellt • 

. Tabelle IX 



Elgenschaft 



Elnheit 



Llchtdurchl^sslg- 
kelt 

Krlstalllsatlons- 
temperatur 



Formbestandigkelt 
in der Wflrme, 
Temperatur 

Zugfestigkelt 

Steifigkelt 

nockwellharte, 
R-*Skala 

Kerbschlagzahlg- 
kelt bei 23^C 



kg/cm^ 
kg/cm"^ 



Prafverfahren Polypropylenformmasse 
A B C 



mlt Dlbu<- ohne 
tylammo- Zu- 
nlumsucd* satz 
nat 



Bestiinmuhg v. 

^0° 



^1° 



3,90 



thermlsche 
Differential- 142 
analyse 



ASTM-D638 
ASTM-D7l»7 



ASTM-D785 
ft.lb../ln.ASTM-256 



160 

14000 

101 

0,9 



mlt Alu- 
minium-" 
succlnat. 



1,09 1,85 

124 136 

154 154 

385 392 

11550 11900 



99 



99 



0,7 0,5 



Den In Spalte A der Tabelle angegebenen Ergebnlasen vergleichbare 
warden erhalten, wenn anstelle von Dlbutylammonlumsucclnat 5% Dl- 
butylanunonlurasebacat Oder Methylphenylammonluraglutaconat verwendet 
warden. Im Ubrlgen gelang es nlcht, elne vollatandlg homogene Ml- 
Bchung des Polypropylens mlt dem bekannten Krlstalllsatlonebeschleu- 
nlger Alumlnlumsucclnat herzustellen. Stets waren darln mlt dem Ml- 
^ 009822/1846 
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kroskop Oder im nontgenllcht und gewShnlich sogar mlt bloiiem 
Auge dlskrete Teilchen des KrlstalllsatlonsbeschleunlGers er- 
kennbar. Unter Verwendung des Dlbutylainriionluiasucclnats lassen 
slch demgegenUber lelcht Polypropylene erhalten, die vollstfin- 
dlg horaogen slnd und keine, auch nicht Im Rdntgenlicht fest- 
stellbaren Teilchen des Krlstallisatlonsbeschleunigers enthal- 
ten. 

Ueisplel 17 

200 g elnes Hochdruckpolyathylena mit einer Dichte von 0,916 
wurden rait 1 g Piperidlniumglutarat veriaischt. Die homogene 
Mischung wurde bei l82°C zu einen dUnnen Schlauch von etwa 
0,025 nun (0,9-1,1 roll) Wandstarke ausgeprefit, aer elne ver- 
besserte Klarsichtlgkelt besaa und wenlger zum Kachkleben nelg 
te ala ein Vergleichsschlauch aus dem Polyathylen ohne Kri- 
stallisationsbeschleunlger. Die erhaltenen Versuchsergebnis- 
se slnd in der folgenden Tabelle X zusammengestellt : . 

Tabelle X , 

Elgenschaften Einhelt Prufverfahren Polyathylen 

A M 
mlt Piperldl- ohne Zu- 
nluniglutarat- satz 
, zusatz 

Dichte 

Kleben bei 23°C 
(natural blocking) 

Schleier,^ 

Glanz bei 45° 

^ 



g/ml ASTi4-D1505 0,920 0,9 16 

g - 13 39 

% ASTM-D-1003 5 H 

IS - 77 55 
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Glelch eaiisLloe lircebniBse wUrden erhalten, wenri ah Stelle 
von Plperiainiuinglutarat, Plperidiniuinplmelat Oder Dlhexyl- 
anur.oniuia-a.a-UliaethylsuccinaL verwendet wurden. 

L;elsplel 1."' 

500C £ eineu" Polyathylens holier Dichte (0,961) und einem Schmelz- 
index von 'I wurden mlt 20 g DlanylaiiL'noniui.inaleat vermlscht, v;o- 
rauf aus der .iisclmnc etwa 3,2 i:u,i lance Tabletten durch Aus- 
i;iessen aus eineiu Eitruder hersestellt wurden. Diese Tablet- 
ten wurden zu flachen Schelben elnec Durchi.ieBsers von 101,6 nun 
verpreftt. 2u Ver^lelchszwecken wurden ochciben aus ucri Poly- 
athylen^ ohne i)lai.iylaimionlui.a.ialeat ner:;estellt; . Die Schelben 
wurueu i:uiiachGL Stunden alLerri i^elaasen. Es zeiiite slch, 
uafc nur 25)? uer aus dem das Uiainylai.imonlununaleat enthaltenden 
Polyathylen hergestellten Schelben Ihre Foi'm vex'&ndert hatten^ 
wohlngegen slch OOX der Schelben aus aeu Polyathylen oune Zu- 
satz verzogen Oder cekriliiunt hatten. 

Vertjlelciiuare iirgebnlsse wuraen ei'lialten, wenn an 3telle von 
Jiainyla:ai;ionlui.i:naleat , Trlbutylaiar.ionlurnf uinarat Oder Dinethyl- 
ainnonlumazelat verwendet wurde, wahrenu bel Zusatz von Kalluju- 
ooer Llthiujiunaleat oder -azelat sienllch unhoinogene und ver- 
haitnlsi:uuU£ unwlrksame Dlsperslonen erhalten wuraen. 
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lieisDlel 19 , . 

1000 t Isotaktisches Polybuten-1 rait elnem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2il6 kg) und elnem durch therrnlsche Differential- 
analyse bestimten Sclimelzpunkt von 122°C wurden mit 20 g Pi* 
peridiniurasuberat venrdscht. Die Mischung wurde abgekUhlt und 
granuliert, worauf aus dera Granulat PrUfkorper fUr die BeBtimm 
ung der mechantschen und therraischen Eigenschaften gespritzC 
wuraen. Die in der Tabelle XI zusairanengestellten VerBuchBergeb- 
nisse zeigen die betrachtllche VerbeBserung, die durch die Ver- 
wendung von Piper idiniunsuberat in dera Polybuten im Vergleich 
zu aer.i kristalllsationsbeBchleunigerfreien Polyraeren erhalten 
. wird.. 



liigenschaft Einheit 



iiarte (shore D) 

ZugfeBtigkeit an 
der Streckgrenze 
(tensile yield > 
strength) kg/cm^ 

Gteifigkeit kg/cm' 

Formbestandigkeit 

in der Warme, ^ 

Temperat ur C 



Tabelle XI 
PrUfverfaliren 

D-Durometer 



ASTM-D 638 
ASTM-D im 



Pol3fbuten-l) 
mit Piperidi- 
niumsuberat ohne 

68 63 



7-70 
8610 

125 



693 
7190 

120 



Gleich gUnstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle 
von Piperidiniurasuberat , Pyridiniumsuccinat Oder Cyclohexyl- 
aramoniunraethylsuccinat verwendet wurde. 
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Uelsplel 20 

Eln In zwel Stufen hergestelltea stereoregulSres, zu 80 Gew.-J6 
aus Propylen- und zu 20 Gew.-2 aus 1-Buten-Elnhelfcen bestehen- 
des Mlschpolyraerlsat wurde hergestellt, Indem zunflchst aus Pro- 
pylen ein stereoregulfires Homopolyinerisat hergestellt wurde, wo- 
rauf das nlcht uragesetzte Propylen entfernt und die Polymeri- 
sation nach Zugabe von 1-Buten fortgesetzt wurde. 500 g des er- 
haltenen Blockmlschpolymerlaats warden dahn mit 0,5 g Dlbutyl- 
ammoniumadlpat verralscht. Aus elnera Tell der homogenen granuller 
ten Mlscbung wurde elne etwa 1,5 mm (60 rail) dlcke Schelbe von 
38,1 ram Durchmesser geprelJt, deren LlchtdurchlSsslgkelt (1^°: 
gemessen wurde. Diese betrug 3,20, wShrend elne entspre- 
chende, aus dem glelchen Polymeren, Jedoch ohne elnen Zusatz 
der Dlbutylammonlumadlpats hergestellt e Schelbe mlt elner Durch- 
liisslgkelt von 1,12 besaia. 

Glelch gUnstlge Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
Dlbutylammonlumadlpats 0,25% Plperldlnlurawuconat Oder Dlbutyl- 
ammonluanglutarat verwendet wurde. 

Delsplel 21 

Eln nledrigvlskoses, stereosymmetrlsches, zu 55 Gew.-^ aus Pro- 
pylen- und zu H3 Gev,~% aus 1-iiutenelnheiten bes.tehendes Misch- 
pplymerisat rait elner Elgenvlskosltat von 0,35 wurde In geschmol- 
zenem Zustand mlt 0,05 Gew,-i8 Isobutylammonlumpimelat vermlscht, 
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worauf aus aer Mischunii bei 190^C unter VerwenduriG elnes be- 
heizten Rakelmessers Filme cegossen v/urden, die In kalLem '.-•as- 
ser. abgeschreckt wUraen. Die Pome besaften elne IJachklebezeit 
von 15 Sekunden, im Verglelch zu^5 Sekunden fUr kelnen Kri- 
stailisationsbeschleunieerzusafcz enthaltende Pllmet Uas das 
Isobutylaiiunonlumpiraelat enthaltende Propylen-buten-( 1)-Misch- 
polymerlsat elsnet slch daher vorzUglich fUr die Herstellung 
von Bahnen, vile z.o. VorhanisStof fen fur das das kelnen Krl- 
stallisationsbeschleunl^er enthaltende gleiciie Folyr.ierc infol- 
c;e seiner langen ii'achklebezelt nur sehr schlecht /ei;:net ist, 
vfeil z.;j. entsprechende Jahnen, die wShrenu der rferfitellunej 
aer Vorhansstof fe aneinander vorteijsef uhrt \;erden, ielcht nit- 
einander verkleben. 

Gleich gunstige Lrgebnisse wurden erhalten^ wenn an Stelle aes 
Isobutylaminonlumpimelats Octylammonluruaaleat Oder tert. butyl- 
anunonium-a-methyladipat verv/endet wurae. Ent t>prechei»a guu2tl£;e 
lirgebnisse v/urden erhalten, wenn ale L^nannten VerblnuunCen el 
nein Propylen-Penten-(l)-.!lKchpolynerisat i:n VerJiUltnin , von 6!> 
35 Oder einem Propy.len-Octen-( l)--llscnpolyr.ier1 ryut i:.; Verhultni 
von .70 5 30 als Krlstallisatiohsbeschleuniger zu^^euetzt v/uraer. 

jeisplel 22 

2 kti pulverforhiises ?oly ( 'l-rnethyl-ponten-l) lalL einerr. durci* 
therinische Dif ferentialahalyse bestlramten Cchrielzpunkt von 
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unU eiaer lilienviskoslttit , i^emessen in Tetralln bei 1^15 C, 



dicker :Jtab fjepre/it wurae, cier uann zu etwa i<,6 i;un langen Tab- 
letten zerschnltten wurde. Dlese Tabletten wuraen elner Gcluaelz- 
spinnvorrichbung mlt elner SpinndUse zucefOhrt, aus der eln end-* 
loser Fadeii, der praktisch keine apinnspannung aufwies, gespon- 
nen wurde. V/ahrend des Spinnens wurue der Paden In Elswacser ab- 
ceschreckt una anscUlleJiend itn Verh^ltnls 12 : 1 mitt els elnes 
atreckzylinders, aer auf eine Teroperatur von 115*^C behelzt wur- 
de, verstreckt. Die Eigenschaften dieses Fadens slnd ih der fol- 
genuen Tabelle XII In Spalte A zusairunengeslellt , wfihrend In Spal 
te a (der Tabelle) die entsprechenaen Eigenschaften elnes auf 
die glelclie Meise aus deinselben i*olyn;eren ohne Zusatz von rlethyl 
benzylainnonlumsebacat hergestellten Fadens zusaranengestellt slnd 



von 1,'j wuruon crocken lait 20 j :ietiiylbenzylan:r.oniuiiisebazat ver 
ralscht, worauf aus aer gescluriolaenen Mlscljuns eln etwa 1,6 nua 



Tabelle XII 



Eigenschaften 
Denier 

Reifcfestlfckelt, c/l"'enier 
DehnunSt % 

Ela8tizlt£itsi.iodul, g/Denier 



A 



31 

1.15 

5C 
15 



0,7 

57 
7 



20 



Verglelchbare Ergebnlsse wuraen erhalten, wenn anstelle des . 
Methylbenzylasunonluinsebacats, Didecylaiaiaonluininesaconat oder 
Diathylamiaonlumglutaconat verwendet wurden. 
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belsplel 2j 

V.'ie In Delsplel 16 beschrieben, wurden 100 g eines zu 15 Gew.-J 
auB Xthylen- unci zu 85 Gew.-I aus Propylenelnheiten bestehenden 
und in 2 aufelnanderfolgenden Stufen hergestellten Blockmiechpo- 
lyinerlsats mlt 1,0 Dibutylainmonlurasuccinat vermlscht^ trorauf .aue 
der horaogehen Mlschung elne etwa 1,5 nun dicke Platte gepreBt 
wurde, deren Llchtdurchiasslgkelt (1^° : gemeesen wurde. 

DfeBe betrug 3,60 gegenflber nur .1,06 fUr eine aus dem glelchen 
MiBchpolymeriBat, Jedoch ohne elnen Zusatz von Dlbutylamraonlum- 
succinat hergestellte Schelbe. 

belspell 2^ 

100 Polypropylen mlt elner EigenviBkoBltftt In Tetralln bei 
lil5°C gemessen, von 1,8 und elner Dlchte von 0,909 wurden mlt 
1,0 g elner HexajnethylphosphorBauretriainld und p-tert. -Butyl- ' 
benzoes&ure im VerhSltnis 1 : 1 enthaltenden Koraplexverbindung ■ 
gemlscht. Aus elnem Tell der homogonen .'Uschung wurde danii ei- 
ne etwa 1,5 mm (60 mil) dlcke Schelbe gepreBt, deren Llchtdurch- 
lasslgkelt gemessen v;urde, Ferner wurden aus elnera anderen Tell 
dleser Mlschung PriifkSrper fUr die Bestlmmung der mectianlBcheh un| 
thermischen Eigenschaften hergestellt. Die erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse slnd in Gpalte A der folgenden Tabelle XIII zusairanen- 
gestellt. Zura Verglelch wurden weiterhin Scheiben und PrOfkar- 
per aus elner 1% iiatrium-p-tert .-butylbenzcat enthaltenden rii- 
schung des glelchen Polypropylens und aus diesem selbat, d»ht 

ohne Jeden Zusatz, hergestellt. Die hierfQr erhaltenen Versuchs- 

f. 

ergebnlsse slnd in Spalte C, bzw. B der Tabelle aufgefUhrt. 
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Tabelle XIII 



R 1 cf fins ha rt" 




rrui ven an— 


Polypropylenf ormmasse 






ren 


A 


D 


c 


LlchtdurchMsBlgkelt 


- 


Destiminung 








• 




von r 


12,5 


1.09 


2,10 


Kristalllsatlonstem- 












peratur 


C 


thenn^Dlff. 


Ho 


124 


145- 


Wfirme f ormb est £lndlg- 












K6it« lemperatur 


C 




162 


154 


158 


Zugfestlgkelt an der 












Streckgrenze (tensile 












yield) 


kg/cm^ 


ASTM-D638 




385 


406- 


Stelflgkelt 


2 

kg/cm 


ASTM-D7<I7 


13790 


11550 


12250 


Rockwellhfirte, R-Ska- 












la 




ASTM-D785 


99 


99 


99 


Kerbs chlagzkhlgkelt 












bel 23°C (Izod) 


ft.-lb/ln. 


ASTH-256 


1,0 


0»7 


0,6 



Au8 den In der Tabelle zusaniraeneestellten Ergebnlssien geht Uber- 
zeugend hervor, daB sowohl die Klarslchtlkeit als auch vlele 
aonstlge physikalische Eigenschaften des Polypropylens durch 
den Zusatz eines Krlstalllaatlonsbeachleunigers betriichtllch 
verbessert werden. 



Glelch gUnatlge Ergebnlsse wurden auch bel Verwendung elnes 5$ 
elnes Trlperldinophosphlnoxyd-p-Isopropylbenzoesaurekomplexes 
Oder elnes Hexabutylphosphorsiluretrlamid-p-ToluylsaurekQraplexes 
an Stelle des Hexaraethylphosphorsauretrlarald-p-tert .butylbenzoe- 
sSurekoraplexes enthaltenden Polypropylens erhalten, wiihrend Ver- 
suche, elne homogene Mlschung aus Polypropylen und dem bekannten 
Krlstalllsat ionsbeochleunlger, Watrlum-p-t ert . -biitylbenzoat her- 
zustellen, erfolglos blleben. Tellchen dieses Salzes waren ge- 
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w6hnlich berelts mlt bloBer.i AUc^e, steta jeciocli untcr einem Ml- 



kroskop Oder bel Detrachten Uer Probe Im Rbntgenilclit erkennbar. 
Illn^egen wurcien mlt den Kristallisationsbeschleunlgern eemk/S 



der Erflndung in Jedem Falle absolut homogene Mlschungen erhal- 
ten und selbst Ira RSntgenllcht konnten diakrete Tellchen nicht 
festgestellt werden. 

Belspiel 25 

200 g gewohnliches Hochdruckpolyathylen mlt einer Dlchte von 
0,916 wurden mlt 1 g einer Uexabutylphosphorlssauretriaioid lind 
p-Isopropylbenzoesaure Im Verhiiltnis 1 : 1 enthaltenden Komplex- 
verbindung vermischt, worauf aus der Miachung Lei etv/a 182°C 
ein dUnner Schlauch von etwa 0,025 mm (0^9-1.0 mil) Wandatarke 
geprefit wurae. Die Eigenschaften des Gchlauches sind in der fol- 
genden Tabelle XIV in Spalte A zusaramengestellt . Zu Vergleicho- 
zwecken wurde aus dem keinen Zusatz eines Kristallisationsbe- 
schleunlgers enthaltenden Polyiitliylen ein Schlauch hergestellt, 
aessen phyalkalische Eigenschaften in Spialte B der fclpenden 
Tabelle XIV zusamniengestellt sind. 



Tabelle XIV 



Eigenschaften 



Einhelt 



Prufverfahren 



Pc ly a.t hy len-Formmas s e 

A . Li . 



Oichte 

Kleben bel 23°C 



g/ml 



ASTM-D 1505 



0,923 



0,916 



(natural blocking) c 
Schleier % 
Glanz bei ^5° % 



ast;-i-d 1003 



3 

82 



22 



39 
11 
55 
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Die eriialtenen Ki^gebiilsse zeigen die sehr betrachtllche Ver- 
besserung dcr Klarslchtliskelt unci die betracliUliche Verrln^e- 
runG tier ilelcung zum Uaclikleben, die durcJi einen Zusatz des 
erfinaungsgenafi verwendeten Kristalllsationsbeschleunigers 
erreiclit vrlrd. 

» • 

Gleich gUnstige Versuchsergebnlsse wurden erhalten, wenn an 
iitelle der bescliriebenen Komplexverblndung entweder eine 
Dimethylacetaraid und p-n-butylbenaoesaure Oder eine W,IJ-Dlrae- 
thylforraaiaia und p-tert .-liutylbenzoesaure erithaltende Komplex-^ 
verblndung verwenaet wurde^ 

Uelsplel 26 

5000 c Polyiifchylen (Ulchte 0,9(ll) i.iit einein Schmelzindes von 4 
wurden mlt 17 g elnes aus U-tert.-butylbenzainld und p-tert.-iiu- 
tylbenzoesilure in Verhaltnis 1:1 bestehenden Koraplexes venalscht, 
worauf aus der Mischung Tabletten von etwa 3»2 rxa Liince gepi'e£t 
wurden. Zu Vergleichszwecken wurden iJcheiben oline Kristallisa- 
tlonsbesciileunieer hergestellt. Die Scheiben wux'den 18 Stunden 
altern gelasse'n. Ls zeigte rich, das. sich nur cer gesaiiiten aus 
der uen vorlietjendeh KristallisaLlonsbesclileuni.ijer enthaltenden 
Polyathylent.iiachuns hergestellten IJcheiben verzogen hatten, ge- 
genUber S6% uer aus de:a keinen Kristallisatlonsbeschleuniger . 
ent halt enucr. Poly /i thy len hergestellten Scheiben. 
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Lntsprechencie lireebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle dee 
ii-tert . -Dutylbenzamlci-fi-tcrt . -butylbensoesiiurekomplexeB eln 
Il-benzylacetaiald-p-Isobutylbenzoesiiure oder eln IJ-Methyl-U- 
rlienylacetondl-p-isdpropylbenzoesaure-Komplex verwendet wurde. 
Wurden dagegen Kallum- oder Llthlum-o-toluat , bzw. das entspre- 
chende p-tert .-Dutylbenzoatsalz In das Polyfithylen elngemischt, 
60 wuruen stets Dlsperslonen schlechter c.ualtltfet erhalten. 

'belsplel 27 

1000 iootaktlsches Poly(buten-l) mlt einem Schinelzlndex von 
2,3 (130°Cj 2,16 kg) und einem aurch thermlsche Dlffemtlalana- 
lyse bectlumton IJchinelzpunkt von 122°C wurden init 18 ^ einea 
'.l,:i'-biir.otiiyllifirnstoff- und p-Toluylsdure-Koraplexes vermlecht, 
worauf die Mlcchunfe; abeekUhlt, granullert und aus dera Granulat 
PrUfkorper fUr die ilestliansune tier nechanlachen und thermlschen 
Ligenschaften eesprltzt wurden. Die erhaltenen Versuchsergeb- 
nlooe sinu zuc&iwaen mlt aenjenlgen, ale an PrUfkdrpern bestlmrat 
wurden, ule aus dem kelnen F i'j^lstalllaatlonsbeschleunlcer ent- 
haltencien roly-(buten-l) heri;eGtellt vmraen, in der Tabelle XV 
In Cpalve A, bzv/. u zusaninengestellL . 

Tabelle XV 

iiigenschaft Linheit PrUfverfahren Poly(buten-l)*FonnraaB8e 



iikrte (shore h) 

Zu£,festlcikelt an aer 
otreckgrenze 

Ctelflgkelt 

rombestanaickelL 
in uer v;iir::.e, 
Ge:.;i.oratur 





A 


D 


D-buroneter 


6a 


63 


kg,/cn^ AGTM-D 63'^ 


7*12 


693 


KG/cm^ AGTI1-D 71 7 


99'»0 


7190 
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127 


120 



Ehtsprechende Ergebnlsse wurcJen erhalten, wenn an Stelle des 
N,N'-pimethylharnstof f-p-ToluylsSuriskomplexes eln aus M,N-D1- 
tert.-butylharnstoff und 1-NaphthoesUure Oder aus Tripiperi- 
dlnophosphlnoxyd und p-ToluylsSure bestehender Komplex ver- 
wendet wurd4» 

. Belsplel 28 

Eln zu 80 Gew«-? aus Propylen-und zu 20 Gew.-j6.aus Duten-(l)- 
Elnhelten bestehendes stereoregul&res Propylen-l--buten->Dlock« 
mischpolymerlsat wurde, wie In Belsplel 5 beschrleben herge- 
stellt. 500 g des Blockmlschpolymerlsats wurden dann mlt 0,5 g 
elnes IIexafithylphosphors£luretlainld--p-IsobutylbenzoesUurekom- 
plexes vermlscht* Eln Tell der Mlschung wurde dann zu elner 
etwa 1,5 inm starken Schelbe von 38,1 mm Durchiiiesser geprefit. 
Die Llchtdurchias.algkelt Hj^il^^) der Schelbe betrug ^,78, 
Im Vergleich zu nur 1,12 bel elner SHielbe aus dem kelnen Krl- 
stalllsatlonsbeschleunlger enthaltendem Polymerenyi 

Verglelchbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
Hexaathylphosphorsiiuretrlamld-p-Isobutylbenzoesaurekomplexes 
0,25* elnes 0,0-Diathyl-W,N-dlhexylphosphoramldat-2-Haphthoe- 
B&urekomplexes Oder elnes 0,0-Diathyl-N,N-dlbutylphosphoraral- 
dat-o-Toluylsiiurekoraplexes verwendet wurde. 
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UelsDlel 29 

Eln niedrievlskoses stereosyrametrlsches , zu 55 Gew.-'« aus 
Propylen-urid zu 15 Gew.-$ aus Buten-( 1)-Islnheiten besLehen- 
Uee Wlschpolyraerlsat rait elm- Elgenviskosltat von 0,35 vurde 
aufeeschraolzen und mit 2 Gew.-S eines 0-Butyl-il,ii,lM .W'-tetra- 
octylphosphordiamidlt-p-Toluyls&urekomplexes vermlocht. Aus 
der homogenen Mischung wurde aann bel einer Temperatur von 
190°C eln Film tseoossen, wobei eln gehelztes Rakelinesser vor- 
wendet und der gegossene Fllra In kaltem Wasser abgeschreckt 
wurde. Dieser nlm besaii elne iJachklebezclt von 20 3ekunden, 
1.(1 Verclelch zu 15 Sekunden elnes Pllraes, uer keinen Kristalll- 
sationsbeschleunlcer ei.thlelt, 

linfcsprechende Ergebnlsse wurden erhalten, v/enn an Stelle des 
In dleserr. Uelsplel verwendeten Komplexes eln Hexaathylphospho- 
rlgsauretriamla-p-tert .LSutylbensoeaaurekoinplex verwendet wurde . 
;ihnliche Versuchsersebnlsse wurden ferner erhalten, v;enn die 
Komplexe elnen Propylen-Hexen-(l)-Ml£Jchpolymerlsat In Verlult- 
nis 60 : 10 oder elnen ProFylen-Decon-(l)-iIlschpolyMcrlftat In 
Verhaltnls 70 : 30 zugcsetzt vmruen. 

jjelsplel 30 

2000 e pulverforiaioes Foly-Cl-mcthyl-l-penten) mlt elneii durch 
thernlsche Different lalanalyse bestlminten Sclunelzpunkt von 2lO^C 
und einer Elgenvlskosltat , eemessen In Tetralln bel lll5°C, von 
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1,5 wurueii irocken nil 20 (j elnes liexaniethylphOGiihorsauretri- 
aiiiu-i -lsouutylbeMsoesaurekoiai;iexes vcrialsciit • Die .ilsclmne 
wui'oe uanii huh uer Licluaelse zu einen uHnnen otab von etwa 1,6 nun 
Uurcliir.esser ausejei. refit , der anachllei.erid zu etwa \m lancen 
rableLLen zernchul tten wurae. Die Taulctten wuruen Uann raittels 
elnes iixtruuors zu elne:.: endlosen Paaen versponnen, der in Eis- • 
\.'a£;ser abtesci;reckt und anschlleriend Uber eirien auf eincr Tem- 
jeratur von 115*^C jehalteiieia SLrecKzylinuer in Verlulltnis 12 : 1 
verstreckt wurue, lilo Lie^enschaften dJcfiOs Parens LeJ ''O^C sind 
in cier Tabelle XVl unter Ziffer A. zusan::;enjefitellt . Untor Ziffer 
J sina die i^iijenschafLen cino« zu Verijleichszwecken hel^ Westell- 
ten Fauenc oiiue KristallinationcLeschleunitjer zuscJ.LMcnpeEtellt . 

Vr.Lelle i.VI 



ij 



Lit;ent;cliart A 

Denier 23 2 J 

Heii'ifestitji^tiit , ,^/Denier i,3y J, 7 

DeliHunL, • ^2 57 

Llastizitatsnouui, r.VDenier 20 7 

uleicli ^jdriSt: IjT? :-i't,:ebnisse uui'uen erliallen, vjenn ah CLelle 
des LexaiueLiiy li iiosphorsaurcUlaiMiu«-( -IsoLutylLenzoesaurekcri*- 
telexes elii aur- :.--;eiisylaccta:iid anu p-ii-Lutylbenzoesaure be- 
stehenuer -.o:.:i:lex. verv;endeL v;urae« 
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BelBPlel 31 

V/ie in Belspiel 1 beschrieben, wurde elne einen Kristalllea- 

tlonsbeschleuniger enthaltende Poly-o-olefin-Fomunasse herge- 

stellt, wobei jeaoch dlesmal an Stelle dee Polypropylens el.n 

in 2 Stufen hergestelltes Blockmischpolymerisat , das zu 83 

Gew.-Ji aus Propylen- und zu 17 Gew.-5t aus /ithylen-Elnhelten 

bestana und an Stelle von Dibutylaiiunonlum-p-tert .-butylben- 

zoa\ ein aus Hexainethylphosphorsauretriaraid und p-tert.-Bu- 

tylbenzoesSLure besteiienuer Komplex verwendet wurde. Aus der 

erhaltenen homoEenen Mischung wurae eine Platte gepreBt, deren 

LichtuurchlcLssigkeit (Iq^H^^) .jemessen wurde. Durch den Zusatz j 

aes Komplexes wurde diie Llchtaurclilasslgkelt gegenUber einer 

" I 

Platte ohne Koraplex von 1,06 auf 3f75 erhoht. i 

Gleich gflnstige Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn an | 
Ctcile oes beschrlebenen Komplexes ein aus N,H,H» .W-Tetrarae- 
thylphenylpliosphorsaurediamid und p-tert.ButylbenzoeBtture Oder 
aus H.i.-DlbutyluiphenylphosphinsaHrearnid und p-Isopropylbenzoe- 
sSure bestehender Komplex verwendet wurde. 

beispiel 32 

„ -i 

100 g Polypropylen :alt einer Elgenvickositat , gemessen in Te- | 
tralin bei 1'<5°C von 1,8 und einer Dlchte (conditioned density) ^ 
von 0,909 wurden auf elnem Gummi-..'alzvierk mit '1,0 g p-Azoxyanl- 
sol verwischt. bei dieser Verbindung hancelt es oich urn elne.sog* , 
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nematogene Verbindung, die zwlschen 117° und 136°C eine ne- 
matlsche Mesophas^ slgt • Die erhaltene Mlschung war praktlsch 
unhomogen* Eine aus der Mlschung gepreflte Platte war undurch- 
slchtlgt Wle slch durch thermlsche Dlfferentlalanalyse zel- 
gen lleAi hatte das p-Azoxyanlsol praktlsch kelne Wlrkung 
auf die Krlstalllsatlonstemperatur des Propylens. Dainit Qber- 
elnstlmmehd zelgten die physlkallschen Elgenschaften der das 
Azoxyanlgol enthaltenden Polypropylenmlschung kelnerlel Ver- 
besserungen gegenUber dein unmodlflzlerten Polypropylerit 
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Patentansprilche 



1. Kormmassen aus uindeatens teilweloe Kristaillnen Poly-a-ole- 
finen inlt elnem Gehalfc an* Krlatailisatlonsbeschleuniijern, da- 
durch tjelcennzeichnet, daC sle als Krlstalilsatlonsbescnleuni- 
^er etv/a 0,05 bis 10,0 Qev/.-^S elnor metallfrelen, bel elrier 
Temperatur .unterhalb des Schi.ielzpunkts aes Poly-a-olerins In 
flUsslg-krlstalllnem Zuistand vorllegenden organlschen Verbln- 
dung enthalten. 

2. Pornunassen nach Anspruch 1, dadurch Gekennzelchnet, dafi Ble 
alB KrlstalliGationsbeschleuni/Ter elne or£ianisciie Verblndun^ 
aer Formel: 

[r - coo] • [ A • H ] * , 

enthalten, worln bedeuten: 

R elnen alkylsufastltuierten Phenylrest und 
A elnen Rest der Formeln: 




"3 



v/orln die Substituenten 

Rj, Rgi ^2 Alkylreste mlt 1 bis 20 Xohlensvof fatouen, Cyclo- 
alkylreate :nlt 5 bis 6 Rlngkohlenstof fator.ien Oder Arylresten 
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unc uie SuLstltuenten 

ii^, h, ui.c Hj- ..assserstoffatome ouer Alkyireste laiU 1 bis 'I 
i.olvier.alorfatoir.e uarstellen unu 

X fin r.euiiyien- oucr Xiiiux-oct ouer eln Gauerc-tofl'- ouer i.chwe- 
fel'ito;.! 'uedeutet. 

• 

i cr-iuassen nuc« Ansprilciien. 1 una 2, (iadurci. trckennzelciiiiet , 
ui:.. sie alo Foly-a-olefln Tolyiitiiylen, i'clyi.rci'ylen, ein Pro- 
I y lun-.-ut en- ( 1 ) -.lisclii olyir.erlsat , ein iroi y ieii-.iuhy len-.Iioch- 
polyucri3:'u, Foly(buten-l) odor Poly ( 'l-:aetiiyl-l-i euten) entlial 
cor., . 



PAD OT^Qmfiii 
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